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ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的制备与表征
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[摘　 要]　 分别采用重结晶法、中和法和溶剂￣非溶剂法制备了硝酸钾 /氧化石墨烯(ＫＮＯ３ / ＧＯ)复合含能材料ꎮ
通过负载前后质量的变化对 ＫＮＯ３ 的负载量进行比较ꎬ并运用 Ｘ 射线衍射能谱(ＸＲＤ)、傅里叶红外光谱(ＦＴＩＲ)、场
发射扫描电镜(ＦＥＳＥＭ)和热重 /差热分析(ＴＧ / ＤＴＡ)对复合材料进行了表征ꎮ 结果表明:３ 种方法中ꎬＫＮＯ３ 都能均

匀地负载在 ＧＯ 片层表面ꎬ溶剂￣非溶剂法中 ＫＮＯ３ 的负载量最大ꎻ重结晶法制备的复合含能材料的反应快速且剧

烈ꎬ反应起始温度较 ＧＯ 提前了 ７４ ℃ꎻ中和法制备的材料的反应相对平缓ꎬ经历了 ３ 个阶段ꎻ溶剂￣非溶剂法的热分

解过程基本和纯 ＫＮＯ３ 相同ꎮ
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引言

黑火药作为一种点火药剂ꎬ已广泛应用于生产

实践ꎻ它的主要成分为硝酸钾(ＫＮＯ３ )、硫磺和木

炭ꎬ其中硫磺主要作为黏合剂ꎬ并且也能保证成品粒

子的硬度ꎮ 但是ꎬ由于硫磺的加入ꎬ黑火药燃烧后会

产生有毒有害的硫化物气体ꎬ并产生具有腐蚀性的

硫酸盐残渣ꎬ不仅对人体和环境造成很大的伤害ꎬ也
会对武器系统造成烧蚀和腐蚀[１￣２]ꎮ 因此ꎬ在对药剂

硬度要求不高的系统中ꎬ无硫型点火药剂成为研究

的新方向ꎮ 目前ꎬ相关研究已成功制备出了 Ｂ /
ＫＮＯ３ 点火药[３]、Ｃ / ＫＮＯ３ 点火药[４]和 ＣＮＴｓ(碳纳米

管) / ＫＮＯ３ 含能材料[５]ꎬ这些药剂燃烧时不产生硫

化物气体和相应残渣ꎮ 但也存在不足之处:Ｂ 和

ＣＮＴｓ 的价格较贵ꎬ限制了其使用范围ꎻＣ / ＫＮＯ３ 含

能材料的输出最大压力低ꎬ燃烧速度慢ꎮ
氧化石墨烯(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬＧＯ)是石墨烯的衍

生物ꎬ它是由单层碳原子组成的二维纳米材料ꎬ其片

层上连接有大量的含氧基团ꎬ在其平面上含有羟基

(—ＯＨ) 和 醚 基 (—Ｏ—)ꎬ 片 层 边 缘 含 有 羧 基

(—ＣＯＯＨ)和羰基 (Ｃ Ｏ)ꎮ􀪅􀪅 由于含氧基团的存

在ꎬＧＯ 具有许多优于石墨烯的性能ꎬ如良好的润湿

性、两亲性、比表面积大和热导性高等[６￣７]ꎮ 相关研

究[８]指出ꎬ含氧基团易发生热分解反应ꎬＧＯ 只需吸

收很少的热量就能引起热脱氧过程ꎬ生成还原石墨

烯ꎬ并放出大量的热ꎮ ＧＯ 具有含能特性ꎬ可将其作

为可燃剂ꎬ在其表面负载上氧化剂ꎬ是制备新型含能

材料的一个重要的方向ꎮ 将 ＧＯ 和 ＫＮＯ３ 制备成复

合含能材料ꎬ利用 ＧＯ 中含氧基团的分解放热引发

ＫＮＯ３ 的氧化还原反应ꎬ能够实现体系输出能量的

倍增ꎬ该反应如下所示:

ＫＮＯ３ ＋ ＧＯ →Ｋ２Ｏ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｎ２ꎮ
　

　

本文分别采用重结晶法、中和法和溶剂￣非溶剂

法制备了 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料ꎬ利用 Ｘ 射线衍

射能谱(ＸＲＤ)、傅里叶红外光谱(ＦＴＩＲ)和场发射扫

描电镜(ＦＥＳＥＭ)对复合含能材料的表观形貌和组

成进行了表征ꎬ利用热重 /差热分析(ＴＧ / ＤＴＡ)考察

其热分解放热特性ꎬ以期为合成 ＧＯ 基的新型含能

材料提供参考ꎮ
１　 试验部分

１. １　 原材料与试验仪器

ＧＯꎬ改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法[９]自制ꎻＫＮＯ３ꎬ分析纯ꎬ
西陇化工股份有限公司ꎻＫＯＨꎬ分析纯ꎬ西陇化工股

份有限公司ꎻＨＮＯ３ꎬ分析纯ꎬ上海中试化工总公司ꎻ
乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎮ

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司ꎻＭＢ１５４Ｓ 型傅氏转换红外线光谱分析仪ꎬ日本岛

津公司ꎻＳ￣４８００Ⅱ型场发射扫描电子显微镜ꎬ日本日

立公司ꎻＤｉａｍｏｎｄ 热重 /差热分析仪ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ￣
Ｅｌｍｅｒ公司ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ气氛为 Ｎ２ꎮ
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１. ２　 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的制备

重结晶法:将 ０. １ ｇ 的 ＧＯ 加入 １００ ｍＬ 水中ꎬ在
６０ ℃下超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ再加入 １３. ４４ ｇ ＫＮＯ３ꎬ待
其全部溶解后ꎬ在 ６０ ℃下机械搅拌 １ ｈ 后ꎬ冷却至

室温ꎬ抽滤ꎬ烘干ꎮ
中和法:将 ０. １ ｇ 的 ＧＯ 加入 ８０ ｍＬ 水中ꎬ在 ６０

℃下超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ加入适量的 ＫＯＨ 固体ꎬ搅拌

至其全部溶解ꎬ再向上述溶液中滴加一定浓度的稀

ＨＮＯ３ 溶液ꎬ滴加完后ꎬ将上述溶液在 ６０ ℃下机械

搅拌 １ ｈꎬ再冷却至室温ꎬ抽滤ꎬ烘干ꎮ
溶剂￣非溶剂法:将 ０. １ ｇ ＧＯ 和 １３. ４４ ｇ ＫＮＯ３

加入到 １００ ｍＬ 水中ꎬ在 ６０ ℃下超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ再
将上述溶液以 １ ~ ２ 滴 /秒的速度滴加到剧烈搅拌下

的 ３００ ｍＬ 的无水乙醇中ꎬ滴加完后ꎬ将上述溶液在

６０ ℃下恒温机械搅拌 １ ｈꎬ冷却至室温ꎬ抽滤ꎬ烘干ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 ＫＮＯ３ 的负载量

３ 种方法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料中

ＫＮＯ３ 的负载量如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料中 ＫＮＯ３ 的负载量

Ｔａｂ. １　 Ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＫＮＯ３ ｉｎ
ＫＮＯ３ / ＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

试验方法 重结晶法 中和法
溶剂￣非溶

剂法

ＫＮＯ３ / ｇ ０. ０６２ ０ ０. ０１６ ４ ４. ２７８ ９

　 　 由表 １ 可知ꎬ在 ＧＯ 质量相同的条件下ꎬ溶剂￣
非溶剂法的 ＫＮＯ３ 负载量最多ꎬ达到 ４. ２７８ ９ ｇꎬ而重

结晶法和中和法的负载量较少ꎮ 这是由于溶解在溶

剂中的 Ｋ ＋ 通过插层进入氧化石墨层间ꎬ在静电力

和范德华力等作用下与 ＧＯ 中含氧基团成键ꎬ使得

Ｋ ＋ 吸附在 ＧＯ 上ꎬ一定的条件下 ＫＮＯ３ 在 ＧＯ 片层

表面原位成核、生长并晶化ꎬ同时进一步剥离 ＧＯ 片

层ꎮ 溶剂￣非溶剂法由于 ＫＮＯ３ 不溶于乙醇ꎬ使得更

多的 ＫＮＯ３ 在滴入乙醇时析出ꎬ并在 ＧＯ 片层上结

晶生长ꎬ从而使溶剂￣非溶剂法制备的复合材料中

ＫＮＯ３ 的负载量大大增加ꎮ
２. ２　 ＸＲＤ 分析

３ 种方法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的 Ｘ
射线衍射能谱如图 １ 所示ꎮ
　 　 由图１可见ꎬ３种方法制备的复合含能材料的

衍射峰分别与ＫＮＯ３ 的标准卡片 ＪＣＰＤＳ７１￣１５５８ 、
ＪＣＰＤＳ０５￣０３７７、ＪＣＰＤＳ７４￣２０５５相对应ꎬ均表现为斜

方晶系的ＫＮＯ３晶体的特征衍射峰ꎬ但各峰的相对

强度有所区别ꎬ说明不同方法制备的材料各晶面择

(ａ)重结晶法

(ｂ)中和法

(ｃ)溶剂￣非溶剂法

图 １　 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＫＮＯ３ / ＧＯ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

优取向、生长不同ꎮ 并且 ＫＮＯ３ 的特征峰尖锐ꎬ半峰

宽较窄ꎬ说明 ３ 种方法中 ＫＮＯ３ 的结晶度都比较好ꎮ
３ 种方法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料在 ２θ ＝
１１. ５°处都没有出现 ＧＯ 的特征衍射峰ꎬ这可能是由

于 ＫＮＯ３ 在 ＧＯ 片层表面结晶生长ꎬ使 ＧＯ 片层间距

扩大ꎬ从而阻碍了 ＧＯ 片层的有序堆积ꎮ
２. ３　 ＦＴＩＲ 分析

ＧＯ 和 ３ 种方法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材

料的 ＦＴＩＲ 如图 ２ 所示ꎮ
　 　 由图 ２ 可知ꎬ波数为 ３ ４００ ｃｍ － １左右出现的较

强吸收峰是—ＯＨ 伸缩振动吸收峰ꎬＧＯ 的吸水性较

强ꎬ所以该峰较强且宽[１０]ꎮ ＧＯ 在 １ ７２０、１ ３８９、
１ ０５０ ｃｍ － １处出现的吸收峰分别为 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 伸缩振动
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图 ２　 ＧＯ 和 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ ａｎｄ ＫＮＯ３ / ＧＯ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

吸收峰、—ＯＨ变形振动吸收峰和Ｃ—Ｏ—Ｃ弯曲振动

吸收峰ꎻ１ ６２０ ｃｍ － １ 处的吸收峰为碳骨架的伸缩振

动吸收峰ꎮ ３ 种方法制备的复合材料在 ２ ３６８、
１ ７６３、１ ３７８ ｃｍ － １和 ８２５ ｃｍ － １处出现了 ＫＮＯ３ 的特

征衍射峰ꎬ其中重结晶法和中和法制备的材料只在

３ ４００ ｃｍ － １和 １ ６５０ ｃｍ － １ 处出现了较弱的—ＯＨ 伸

缩振动峰和碳骨架的伸缩振动峰ꎬ而没有出现 ＧＯ
的其他特征峰ꎬ说明 Ｋ ＋ 能够与 ＧＯ 表面的含氧基团

成键ꎬ从而使 ＫＮＯ３ 在 ＧＯ 片层表面原位成核、生长

并晶化ꎮ 溶剂￣非溶剂法仅在 １ ６５０ ｃｍ － １ 处出现了

一微弱的碳骨架的伸缩振动峰ꎬ说明有更多的

ＫＮＯ３ 在 ＧＯ 表面结晶生长ꎮ 复合材料中碳骨架振

动峰的出现波数相比于 ＧＯ 有所提高ꎬ可能是由于

ＫＮＯ３ 的负载使复合材料中的氧化石墨的层状结构

有所变化ꎮ
２. ４　 ＦＥＳＥＭ 分析

ＧＯ 和 ３ 种方法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材

料的 ＦＥＳＥＭ 结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)可知ꎬＧＯ 片层表面比较光滑ꎬ并呈片

层状重叠在一起ꎮ 由图 ３(ｂ) ~图 ３(ｄ)可知ꎬＧＯ 由

于超声作用剥落下许多小的薄片ꎬ并且 ３ 种方法制

备的复合含能材料均在 ＧＯ 片层上和片层间负载有

ＫＮＯ３ꎮ 相比于其他两种方法ꎬ溶剂￣非溶剂法制备

的复合材料中有更多的 ＫＮＯ３ 包覆在 ＧＯ 上ꎬ这与

之前的结果相一致ꎮ
２. ５　 ＴＧ / ＤＴＡ 分析

ＧＯ、ＫＮＯ３ 和 ３ 种方法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含

能材料的 ＴＧ / ＤＴＡ 曲线如图 ４ 所示ꎮ
　 　 由图 ４( ａ)可知ꎬＧＯ 中的含氧基团很容易吸

水ꎬ故其在 １００ ℃之前的质量减少是水的挥发所致ꎮ
ＧＯ 的反应放热主要分为两个部分:第一部分是从

１８４ ℃开始ꎬ相应的 ＴＧ 曲线有一个明显的失重过

程ꎬ总失重率约为 ２５％ ꎬ这是由于 ＧＯ 中含氧基团的

　 　
(ａ)ＧＯ

　 　
(ｂ)重结晶法

　 　
(ｃ)中和法

　 　
(ｄ)溶剂￣非溶剂法

图 ３　 ＧＯ 和 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的 ＦＥＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ３　 ＦＥＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＧＯ ａｎｄ ＫＮＯ３ / ＧＯ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

分解放热生成了还原石墨烯ꎻ从５００ ℃开始的第二

次放热是碳骨架的燃烧所致ꎮ
　 　 由图 ４(ｂ)可知ꎬＫＮＯ３ 在 １３０ ℃和 ３２６ ℃处都

出现了吸热峰ꎬ分别为 ＫＮＯ３ 的晶型转变峰和熔融

峰ꎬＫＮＯ３ 从 ４４５ ℃开始分解失重ꎬ并伴随着放热过

程ꎬ相应的失重率约为 ８４％ ꎮ
　 　 图 ４(ｃ) ~ 图 ４(ｅ)分别为重结晶法、中和法和

溶剂￣非溶剂法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的

ＴＧ / ＤＴＡ 曲线ꎮ 根据相关文献[１]可知ꎬ重结晶法和

中和法制备的含能材料的放热曲线都没有 ＫＮＯ３ 的
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ＧＯ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＫＮＯ３

　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)重结晶法　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)中和法

(ｅ)溶剂￣非溶剂法

图 ４　 ＧＯ、ＫＮＯ３ 和 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的 ＴＧ / ＤＴＡ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＴＧ / ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＧＯꎬ ＫＮＯ３ ａｎｄ ＫＮＯ３ / ＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

晶型转变峰和熔融峰ꎮ 由图 ４(ｃ)可知ꎬ重结晶法制

备的样品从１１０ ℃开始进行放热反应ꎬ并且反应物

质量瞬间减小为 ０ꎬ这应该是由于 ＧＯ 和 ＫＮＯ３ 两者

反应剧烈而导致产物飞溅ꎬ反应起始温度相比于

ＧＯ 中含氧基团分解放热的 １８４ ℃降低了 ７４ ℃ꎬ说
明 ＫＮＯ３ 的加入对 ＧＯ 中含氧基团的热分解反应具

有促进作用ꎮ 由图 ４(ｄ)可知ꎬ中和法样品的失重主

要分为两个阶段:第一阶段从 １２３ ℃开始ꎬ到 １９９ ℃
结束ꎬ存在两个放热峰ꎬ峰值温度分别为 １４７ ℃ 和

１６７ ℃ꎬ相应的失重率约为 ２４％ ꎬ此应分别为 ＫＮＯ３

和部分 ＧＯ 两者的固￣固相反应和未参加反应的 ＧＯ
中含氧基团的分解放热过程ꎻ第二段从 ７３０ ℃开始ꎬ
此为碳骨架的燃烧过程ꎬ相比文献[８]中报道的碳

骨架的燃烧温度要高ꎬ应该是由于 ＫＮＯ３ 与 ＧＯ 两

者固￣固相反应后的产物(如 Ｋ２Ｏ 等)阻碍了碳骨架

的燃烧ꎮ 由图 ４(ｅ)可知ꎬ溶剂￣非溶剂法样品中 ＧＯ
的占比太少ꎬ因而其热分解过程基本和纯 ＫＮＯ３ 相

同ꎬ分别存在 ＫＮＯ３ 的晶型转变峰、熔融峰和分解放

热过程ꎮ
３　 结论

１)采用重结晶法、中和法和溶剂￣非溶剂法均可

制备出 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料ꎬＫＮＯ３ 都能均匀地

包覆在 ＧＯ 片层上ꎬ其中重结晶法和中和法的负载

量约为 ＧＯ 质量的 ６２％和 １６％ ꎬ溶剂￣非溶剂法的负

载量最大ꎮ
２)重结晶法制备的 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合材料从 １１０

℃开始进行了剧烈的反应ꎬ导致产物飞溅ꎻ而中和法

制备的材料反应相对平缓ꎬ分别经过了 ＫＮＯ３ 和部
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分 ＧＯ 两者的固￣固相反应、未参加反应的 ＧＯ 中含

氧基团的分解放热过程和碳骨架的燃烧 ３ 个阶段ꎻ
溶剂￣非溶剂法由于其中 ＧＯ 的占比太少ꎬ其热分解

过程和纯 ＫＮＯ３ 基本相同ꎮ
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ｓｏｌｖｅｎｔ / ｎｏｎ￣ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｐｕｒｅ ＫＮＯ３ .
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎻ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅꎻ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎻ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔꎻ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

􀅰５􀅰２０１６ 年 ４ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＫＮＯ３ / ＧＯ 复合含能材料的制备与表征　 李家宽ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　


